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REVETEMENT NANOSTRUCTURE ET PROCEDE DE REVETEMENT 



DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La pr£sente invention se rapporte £ un procede 
de revStement d'une surface d'un substrat par des 
nanoparticules, a un rev£tement nanostructur£ 
susceptible d'etre obtenu par ce proced6, ainsi qu'a un 
dispositif de mise en ceuvre du procede de 1' invention. 

La presente invention se rapporte egalement & 
des dispositifs optiques, mecaniques, chimiques, 
61ectroniques et energ£tiques comprenant un revetement 
nanostructure susceptible d'etre obtenu par le procede 
de 1' invention. 

Les materiaux nanostructures sont d^finis comme 
etant des materiaux pr^sentant une organisation a 
l'echelle nanometrique, c'est-a-dire a une echelle 
allant de quelques nm a quelques centaines de nm. Ce 
domaine de taille est celui ou se trouvent les 
longueurs caracteristiques des differents processus 
physiques, elect roniques, magn6tiques , optiques, 
supraconductivit£, mGcaniques, etc- et ou la surface 
joue un role preponderant dans ces processus, ce qui 
confere a ces « nanomat^riaux » des proprietes 
specif iques et souvent exaltees. De par ces 
caracteristiques, ces materiaux offrent un veritable 
potentiel dans la construction de nouveaux Edifices 
performants £ proprietes specif iques. 

La possibility de fabriquer des nanostructures 
permet de d£velopper des materiaux innovants et offre 
la possibility de les exploiter dans de nombreux 



2877015 



2 



10 



domaines comme l'optique, l' elect ronique, l'energie, 
etc. Ces nanomateriaux off rent des retombees 
fondamentales indeniables et des applications et 
potentialites d' application importantes dans diverses 
technologies a venir comme les piles a combustibles, 
les revetements « intelligents », les materiaux 
resistants (barriere thermique) . 

La presente invention permet de developper de 
nouveaux revetements nanostructures par un procede 
simple et facilement industrialisable, et ouvre ces 
technologies aux industriels. L« essence du concept 
« nano » est 1 1 auto-assemblage qui conduit des 
molecules complexes a former des agregats heterogenes 
plus gros, capables de remplir une fonction 
15 sophistiquee ou de constituer un materiau aux 
proprietes sans precedent. 

Les references entre crochets (I ] ) renvoient a 
la liste des references bibliographiques presentee a la 
suite des exemples. 

20 Art antarisur 

II n'existe pas actuellement de technique 
simple a mettre en ceuvre et permettant d'obtenir des 
revetements de nanoparticules qui repondent aux 
exigences de plus en plus grandes d'homogeneite de 
structure et d'epaisseur, meme a l'echelle de quelques 
microns, et de resistance mecanique, du fait de la 
miniaturisation des microsystemes electromecaniques 
et/ou optiques et/ou electrochimiques . 

Les invent eurs de la presente se sont 
30 interesses a la projection plasma. II s'agit d'une 
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technique utilisee en laboratoire de recherche et dans 
1' Industrie pour realiser des depots de materiaux 
ceramiques, m^talliques ou cermets, ou polymeres ainsi 
que des combinaisons de ces materiaux sur differents 
types de substrats (forme et nature). Son principe est 
le suivant : le materiau a deposer est injecte en voie 
s£che dans le jet de plasma sous la forme de 
particules, de diam^tre moyen general ement super ieur a 
5 urn, a l'aide d'un gaz vecteur. Dans ce milieu, les 
particules sont fondues totalement ou partiellement et 
accelerees jusqu'a un substrat ou elles viennent 
s'empiler. 

Cependant, la couche ainsi formee, d' epaisseur 
generalement superieure a 100 urn, possede une structure 
lamellaire fortement anisotrope caracteristique des 
depdts realises par projection plasma. Ces techniques 
ne permettent done pas de former des revetements de 
nanoparticules, ni des revetements ayant des epaisseurs 
inferieures a 100 um, allant jusqu'a quelques microns. 

De plus, les revetements obtenus presentent 
1' inconvenient d'etre micro-fissures, notamment dans le 
cas de depots de ceramiques, materiaux fragiles qui 
reiachent ainsi les contraintes internes. 

En outre, il a ete constate que le revetement 
obtenu presente une structure lamellaire qui 
conditionne fortement ses propriStes thermomecaniques, 
ce qui limite done clairement, a priori, les 
applications potentielles de la projection plasma. 

Parti culierement, 1' apparition de nouvelles 
applications, notamment en microelectronique et sur les 
laboratoires sur puce, necessite de realiser des depots 



d'epaisseur inferieure a 50 um, constitute de grains de 
taille sub-micronique ne possedant pas obligatoirement 
une structure lamellaire, et en utilisant des vitesses 
de depSt elevees. Or, il n'est pas possible 
actuellement de faire penetrer des particules de 
diametre inferieur au micron dans un jet de plasma a 
l'aide d'un injecteur classique a gaz vecteur, sans 
perturber considerablement celui-ci . En effet, la 
Vitesse elevee du gaz porteur froid, necessaire a 
1' acceleration de particules fines, entraine une forte 
diminution de la temperature et de la vitesse 
d'ecoulement du plasma, proprietes essentielles pour 
fondre et entrainer les particules. 

Differentes solutions ont ete proposees. Ainsi, 
le document [1] de Lau et al. decrit 1' utilisation 
d'une solution aqueuse, constitute d'au moins trois 
sels metalliques, atomisee dans un plasma inductif non 
supersonique. II en resulte des depots de ceramiques 
supraconductrices mais qui ne presentent pas de 
structure nanometrique . 

Le document [2] de Marantz et al. decrit une 
injection axiale dans un plasma d'arc souffle d'une 
solution colloidale. La realisation de depots 
nanostructures n'est pas mentionnee, ni suggerSe. De 
plus, ce procede est diff icilement industrialisable car 
il necessite 1' utilisation de deux a quatre torches a 
plasma fonctionnant simultanement . 

Le document [3] de Ellis et al. decrit un 
procede dans lequel un compose organo-metallique est 
introduit dans un plasma inductif non supersonique sous 
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forme gazeuse ou solide. Le dep&t forme ne presente 
cependant pas de structure nanom^trique . 

Dans le document [4], Gitzhofer et al . 
decrivent l r utilisation d'un liquide charge de 
5 particules ayant une taille de l'ordre du micron. Ce 
liquide est injecte dans un plasma sous la forme de 
gouttelettes au moyen d'un atomiseur. Cette technique 
est limitee aux plasmas de type radio-frequence et les 
depots resultants ne sont pas nanostructur£s . 

10 Dans le document [5], Chow et al. decrivent une 

methode consistant en 1' injection de plusieurs 
solutions dans un jet de plasma afin d'obtenir des 
depots poss6dant une structure nanom£trique . Cependant, 
le materiau final est issu d' une reaction chimique en 

15 vol dans le plasma, rendant la methode complexe a 
maitriser. En outre, dans cette methode (qui met en jeu 
une reaction chimique dans le plasma} les tallies de 
particules sont de 100 nm ; la methode prevoit 
nomina lenient une conversion chimique durant le 

20 processus de projection et utilise des dispersants ; et 
les conditions de projection sont choisies 
explicitement pour ne pas vaporiser le solvant de la 
solution projet£e avant d'atteindre le substrat. 

Dans le document [6], Kear et al proposent 

25 1' injection d'une solution contenant des agglom£rats de 
poudres nanostructur£es sous forme d'un spray dans un 
plasma. 1/ utilisation d'un spray impose differentes 
Stapes afin que la taille des particules a injecter 
soit suffisamment iinportante (de l'ordre du micron) 

30 pour p6n£trer dans le plasma : sechage de la solution 
contenant des particules de petite taille, 



agglomeration de ces particules a l'aide d'un liant et 
mlse en suspension colloidale des agglomerats de taille 
superieure au micron. Ce procede necessite une 
assistance ultrasons ou 1' utilisation de dispersants, 
par exemple des tensioactif s, pour maintenir la 
dispersion des particules en suspension dans le 
liquide. 

Le document [7] de Rao N.P. et al. deer it une 
methode ou des precurseurs gazeux, injectes radialement 
dans un plasma d'arc, donnent lieu a la formation de 
particules solides en vol par nucleation-croissance . 
Cependant, l'epaisseur des depats formes ne peut 
depasser la dizaine de microns et il n'est pas possible 
de realiser tout type de materiaux. 

Les problemes lies a la technique plasma sont 
done tres nombreux, les solutions proposees egalement, 
mais aucune de ces solutions ne permet actuellement de 
resoudre l r ensemble de ces problemes. 

Les inventeurs se sont aussi interesses aux 
procedes de dep6t sol-gel existants, notamment dans le 
domaine de l'optique. Ces procedes utilisent 
habituellement des methodes de de P 6t par voie liquide 
telles que 1'enduction centrifuge {« spin-coating ») , 
1'enduction laminaire {« meniscus-coating ») , i e 
trempage-retrait (« dip-coating ») , la pulverisation 
d' aerosol {« spray-coating ») . C es dif f erentes 
techniques conduisent a des couches minces dont 
l'epaisseur est generalement inferieure au micron. 
Certains de ces procedes de depot permettent de revetir 
de grandes surfaces par exemple de quelques centaines 
de cm 2 a quelques m 2 , ce qui constitue un avantage. 



2877015 



7 

Cependant, les revetements obtenus par ces 
precedes se fissurent au-del& d'epaisseurs critiques de 
l T ordre du micron. La cause principale de ce defaut 
majeur reside dans les contraintes de tension appliquee 
5 par le substrat lors des traitements thermiques 
necessaires £ leur elaboration* Un autre inconvenient 
reside dans 1 1 impossibility de deposer des revetements 
homog£nes ayant une bonne adhesion, mdme pour des 
§paisseurs sup£rieures £ environ 150 run. 

10 Les problemes li£s a cette autre technique sont 

done 6galeinent tr£s nombreux, meme si des techniques 
recentes ont permis d'en r^soudre certains en agissant 
sur la composition chimique des sol-gel. 

En resum<§, aucune de ces techniques de l'art 

15 ant^rieur ne permet d'obtenir un revetement de 
nanoparticules d'epaisseur et de structure homog&nes, 
et aucune de ces techniques n' indique une voie 
prometteuse pour y arriver simplement. 

EXPOSE DE 1/ INVENTION 

20 Le but de la presente invention est precis6ment 

de fournir un procede permet tant de former un 
revetement nanostructure qui reponde aux besoins 
indiques ci-dessus et apporte une solution a 1' ensemble 
des inconvenients pr^cites. 

23 but de la presente invention est encore de 

fournir un revetement de nanoparticules qui ne presente 
pas les inconvenients , defaut s et desavantages des 
revetements de l'art anterieur, et qui puisse etre 
utilise dans les dispositifs et microsystemes optiques, 

30 mecaniques, chimiques, electroniques et 6nergetiques 
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actuels et futurs en presentant d' excellentes 
performances . 

Le but de la presente invention est encore de 
fournir un exemple de dispositif qui permette de mettre 
en oeuvre le procede de la presente invention 

Le procede de 1' invention est un procede de 
revetement d'une surface d'un substrat par des 
nanoparticules caracterise en ce qu'il comprend une 
injection d'un sol colloidal desdites nanoparticules 
dans un jet de plasma thermique qui les projette sur 
ladite surface. 

Les inventeurs sont les premiers a resoudre les 
inconvenients precites des techniques de 1'art 
anterieur relatives au depot plasma grace a ce procede. 
Par rapport aux anciennes techniques, il consiste 
notamment a remplacer le gaz d' injection en voie seche 
par un liquide porteur constitue d'un sol colloidal. 
Les particules projetees sont ainsi stabilises en 
milieu liquide avant d'etre accelerees dans un plasma. 
20 comme expose ci-dessus, des travaux plus 

recents ont deja ete realises relativement a 
1' injection d'un materiau se trouvant sous une autre 
forme que pulverulente dans un plasma et notamment sous 
forme liquide. Cependant, aucun de ces travaux 
n' utilise ni ne suggere une injection directe dans un 
jet de plasma d'un sol colloidal, ou solution sol-gel 
colloidale, de nanoparticules, et la possibilite de 
realisation de depdts nanostructures de tout type de 
materiau possedant la meme composition chimique et 
structurale que le produit initial. 
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Le proced6 de la presente invention permet en 
outre, de maniere inattendue, la conservation des 
proprietes nanostructurales du mat£riau projete, gr§ce 
a la projection thermique d'une suspension stabilises 
5 (sol) de particules nanometriques . Le proced£ de 
1' invention permet d' 6viter le recours & des additifs 
de stabilisation tels que des dispersants ou des 
surfactants comme dans les proc^des de 1'art ant^rieur, 
et/ou l'emploi indispensable de moyens de dispersion 

10 annexes tels que les ultrasons, 1' atomisation, 
1' agitation mecanique, etc- durant la phase de 
projection. La presente invention permet par consequent 
a la fois de conserver la purete du mat^riau projete et 
de simplifier le procede de mise en oeuvre . C est 

15 fegalement notamment gr^ce a 1' utilisation d'un sol que 
l'agregation des nanoparticules est limitee, et que le 
procede de 1' invention aboutit & un revetement 
nanostructur6 homog£ne. 

De plus, grace au procede de la presente 

20 invention, les inventeurs exploitent l'avantage 
singulier des sols-gels d'offrir de tres nombreuses 
voies physicochimiques d'obtention de suspensions 
colloidales stables et nanoparticulaires . La chimie 
douce de constitution des sols-gels permet notamment de 

25 synthetiser, k partir de precurseurs inorganiques ou 
organom6talliques tr£s nombreux, une pluralite d'oxydes 
m^talliques differents* 

En outre, la presente invention utilise aussi 
la propri^te avantageuse des sols-gels de permettre la 

30 synthase de particules inorganiques de phases 
cristallines diff^rentes, dans un meme sol, par exemple 
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en utilisant la voie hydro the rmale ou dans des 
conditions plus douces. Dans cette chimie, la 
nucl£ation des particules a lieu en milieu liquide. 
L'acc^s A des sols colloldaux mixtes constitues soit 
5 d'un melange de nanoparticules d'oxydes de metaux de 
nature diff6rente, soit d'un melange de nanoparticules 
d' oxyde m^tallique et de nanoparticules metalliques 
et/ou de nanoparticules d' oxyde metallique dope par un 
autre oxyde de m£tal ou par un autre 6 lament 
10 metallique/ offre 6galement de tr&s nombreuses 
variantes . 

Par ailleurs, grace.au procede de 1' invention, 
on peut ameliorer encore et af finer 1' homog£n6it6 et la 
stabilite du sol en s£lectionnant judicieusement la 

15 granulometrie des particules du sol ainsi que le 
solvant utilise. En effet, des conditions prefer£es du 
procede de 1' invention permettent de limiter d' avantage 
encore, voire d'6viter, des segregations de 
nanoparticules , gradients de concentration ou 

20 sedimentations . 

Egalement, des conditions de projection plasma, 
ainsi que des protocoles d' injection du sol permettent 
d T agir sur la qualite du rev£tement de nanoparticules 
forme, et, suivant divers exemples presentes ci- 

25 dessous, permettent d' ameliorer encore la qualite et 
d'af finer la conservation des proprifetes des particules 
du sol colloidal au sein du materiau de rev^tement. 

Les definitions, ainsi que les conditions 
operatoires g^nerales et preferees du procede de 

30 1' invention sont exposees ci-apr&s. 
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Selon 1' invention, le substrat peut etre 
organique, inorganique ou mixte (c f est-a-dire organique 
et inorganique sur une meme surface) . De preference il 
supporte les conditions op£ratoires du procede de 
5 1' invention. II peut etre constitu£ par exemple d'un 
materiau choisi parmi les semiconducteurs tels que le 
silicium ; les polymeres organiques tels que le 
poly (m^thacrylate de methyle) (PMMA), le polycarbonate 
(PC), le polystyrene (PS), le polypropylene (PP) et le 

10 poly (chlorure de vinyle) (PVC) ; les metaux tels que 
l'or, l 1 aluminium et l f argent ; les verres ; les oxydes 
min£raux , par exemple en couche, tels que Si0 2 , A1 2 0 3 , 
Zr0 2 , Ti0 2 , Ta 2 0 5 , MgO, etc. ; et les mat6riaux 
composites ou mixtes comprenant plusieurs de ces 

15 materiaux. 

La surface du substrat que I'on souhaite 
revetir sera 6ventuellement nettoy£e afin d'eliminer 
les contaminants organiques et/ou inorganiques qui 
pourraient empecher le d£pot, voire la fixation, du 

20 revetement sur la surface, et d' ameliorer 1' adherence 
du revetement. Le nettoyage utilise depend de la nature 
du substrat et peut etre choisi parmi les procedes 
physiques, chimiques ou m£caniques connus de l T homme du 
metier. Par exemple, et de mani^re non limitative, le 

25 procede de nettoyage peut etre choisi parmi 1' immersion 
dans un solvant organique et/ou le nettoyage lessiviel 
et/ou le d6capage acide assistes par les ultrasons ; 
ces nettoyages etant suivis event uellement d r un ringage 
a l T eau de ville, puis d T un ringage A l'eau 

30 desionis£e ; ces ringages etant suivis eventuellement 
d'un sechage par « lift-out », par une pulverisation 
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d'alcool, par un jet d T air comprime, a l'air chaud, ou 
par les rayons infrarouges. Le nettoyage peut etre 
aussi un nettoyage par les rayons ultraviolets. 

Par « nanoparticules », on entend des 
particules de taille nanom6trique, allant g6n6ralement 
de 1 rim a quelques centaines de nanometres. On utilise 
£galement le terme « particules ». 

Un « proced6 sol-gel » signifie une serie de 
reactions oh des especes metalliques solubles 
s'hydrolysent pour former un hydroxyde de metal. Le 
procede sol^gel met en jeu une hydrolyse-condensation 
de precurseurs metalliques (sels et/ou alcoxydes) 
permettant une stabilisation et une dispersion aisees 
de particules dans un milieu de croissance. 

Le « sol » est un systeme colloidal dont le 
milieu de dispersion est un liquide et la phase 
dispersee un solide. Le sol est egalement appele 
« solution sol-gel colloidale » ou « sol colloidal ». 
Les nanoparticules sont disperses et stabilisees grace 
au sol colloidal, 

Selon 1' invention, le sol peut etre prepare par 
tout proc6d£ connu de l'homme du metier. On preferera 
bien entendu les proced6s qui permettent d'obtenir une 
plus grande homogeneity de taille des nanoparticules, 
ainsi qu'une plus grande stabilisation et dispersion 
des nanoparticules. Les precedes de preparation de la 
solution sol-gel colloidale decrits ici incluent les 
diff£rents proced£s classiques de synthese de 
nanoparticules dispersees et stabilises en milieu 
liquide. 
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Selon une premiere variante de la presente 
invention, le sol peut etre pr6par6 par exemple par 
precipitation en milieu aqueux ou par synthase sol-gel 
en milieu organique a partir d'un precurseur de 
5 nanoparticules , 

Lorsque le sol est prepare par precipitation en 
milieu aqueux a partir d'un precurseur de 
nanoparticules, la preparation peut comprendre, par 
exemple, les etapes suivantes : 
10 - etape 1 : synthese hydrothermale des 

nanoparticules par utilisation d'un autoclave a 
partir de precurseurs metalliques ou synthese 
des nanoparticules par co^precipitation a 
pression ordinaire ; 
15 - 6tape 2 : traitement des nanoparticules 

(poudre) , dispersion et stabilisation des 
nanoparticules en milieu aqueux (lavages, 
dialyses) ; 

etape 3 (facultative) : modification du solvant 
20 de stabilisation : dialyse, distillation, 

melange de solvant ; 

etape 4 : (facultative) : dispersion des 
nanoparticules dans un milieu organique pour 
former un sol hybride organique-inorganique par 
25 dispersion des particules au sein d'un polym£re 

ou oligomere organique et/ou par 

fonctionnalisation de la surface des particules 
par tout type de fonctions organiques reactives 
ou non> 

30 Les documents [8], [9] et 1' exemple 2 ci- 

dessous d£crivent des exemples de cette voie de 



preparation par precipitation en milieu aqueux, avec 
diff^rents precurseurs (sels de metalloide, sels de 
metaux, alcoxydes metalliques) , utilisables pour la 
mise en oeuvre de la presente invention. 

Lorsque le sol est prepare par synthase sol-gel 
en milieu organique £ partir d'un precurseur de 
nanoparticules, la preparation peut comprendre, par 
exemple, la succession d' Stapes suivantes : 

etape (a) : hydrolyse-condensation de 

precurseurs organometalliques ou de sels 
metalliques en milieu organique ou 
hydroalcoolique ; 

etape (b) : nucleation des nanoparticules 
stabilisees et disperses en milieu organique 
ou hydroalcoolique par murissement, 

croissance ; 

etape (c) (facultative) : formation d'un sol 
hybride organique-inorganique par dispersion 
des particules au sein d'un polymere ou 
oligomere organique et/ou par 

fonctionnalisation de la surface des particules 
par tout type de fonctions organiques reactives 
ou non. 

Le document [10] decrit des exemples de cette 
voie de preparation par synthase sol-gel en milieu 
organique, avec differents precurseurs (sels de 
metalloide, sels de metaux, alcoxydes metalliques), 
utilisable dans la presente invention. 

Ainsi, comme expose ci-dessus, les 
nanoparticules peuvent directement §tre stabilisees 
dans le solvant utilise au cours de la synthese ou 
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peptis6es ulterieurement si elles sont synthetisees par 
precipitation. Dans les deux cas la suspension obtenue 
est un sol. 

Quelle que soit la voie de preparation choisie, 
selon 1' invention, le precurseur de nanoparticules est 
typiquement choisi dans le groupe comprenant un sel de 
nietalloxde, un sel de metal, un alcoxyde metallique, ou 
un melange de ceux-ci, Les documents precites 
illustrent cet aspect technique. 

Par exemple, le metal ou metallolde du sel ou 
de 1' alcoxyde precurseur de nanoparticules peut etre 
choisi par exemple dans le groupe comprenant le 
silicium, le titane, le zirconium, le hafnium, 
1' aluminium, le tantale, le niobium, le cerium, le 
nickel, le fer, le zinc, le chrome, le magnesium, le 
cobalt, le vanadium, le baryum, le strontium, l'etain, 
le scandium, 1' indium, le plomb, 1' yttrium, le 
tungst£ne, le manganese, 1' or, 1' argent, le platine, le 
palladium, le nickel, le cuivre, le cobalt, le 
ruthenium, le rhodium, 1' europium et les autres terres 
rares, ou un alcoxyde metallique de ces metaux. 

Selon une deuxieme variante de la presente 
invention, le sol peut etre prepare par exemple par 
synthese d' une solution de nanoparticules metalliques a 
partir d'un precurseur de nanoparticules metalliques en 
utilisant un reducteur organique ou mineral en 
solution, par exemple par un procede choisi dans le 
groupe comprenant : 

une reduction de sels metalliques en milieu 
emulsion ; et 



une reduction chimique de precurseurs 
organometalliques ou metalliques ou d'oxydes 
metalliques, par exempie de la maniere decrite 
dans le document [11] . 

Quel que soit le precede choisi dans cette 
deuxieme variante, selon 1' invention, le reducteur peut 
etre choisi par exempie parmi ceux cites dans les 
documents precites, par exempie dans le groupe 
comprenant les polyols, 1' hydrazine et ses derives, la 
quinone et ses derives, les hydrures, les metaux 
alcalins, la cysteine et ses derives, l'ascorbate et 
ses derives. 

Egalement, selon 1' invention, le precurseur de 
nanoparticules metalliques peut etre choisi par exempie 
parmi ceux cites dans les documents precites, par 
exempie dans le groupe comprenant les sels de 
metalloides ou de metaux comme l'or, 1' argent, le 
platine, le palladium, le nickel, le cuivre, le cobalt, 
1' aluminium, le ruthenium ou le rhodium ou les 
differents alcoxydes metalliques de ces metaux. 

Selon une troisieme variante de la presente 
invention, le sol peut etre prepare en preparant un 
melange de nanoparticules dispersees dans un solvant, 
chaque famille pouvant etre issue des preparations 
decrites dans les documents [8], [9], [10] et 1' exempie 
2 ci-dessous. 

Quel que soit la variante d' obtention du sol 
utilisee, dans le procede de 1' invention, on peut bien 
entendu utiliser un melange de differents sols qui 
different par leur nature chimique et/ou par leur 
procede d' obtention. 
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Typiquement, le sol utilise dans le procede de 
la presente invention peut comprendre par exemple des 
nanoparticules d'un oxyde m6tallique choisi dans le 
groupe comprenant Si0 2 , Zr0 2 , Ti0 2 , Ta 2 0 5 , Hf0 2 , Th0 2 , 
Sn0 2/ V0 2 , ln 2 0 3 , Ce0 2 , ZnO, Nb 2 0 5 , V 2 O s , A1 2 0 3 , Sc 2 0 3 , 
Ce 2 0 3 , NiO, MgO, Y 2 0 3 , W0 3 , BaTi0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Sr 2 0 3 , 
(PbZr)Ti0 3 , (BaSr)Ti0 3 , Co 2 0 3 , Cr 2 0 3 , Mn 2 0 3 , Mn 3 0 4 , Cr 3 0 4 , 
Mn0 2 , Ru0 2 ou d'une combinaison de ces oxydes, par 
exemple par dopage des particules ou par melange des 
particules. Cette liste n'est bien entendu pas 
exhaustive puisqu'elle inclut tous les oxydes 
metalliques decrits dans les documents precites. 

En outre, selon 1' invention, le sol peut 
comprendre par exemple des nanoparticules metalliques 
d'un metal choisi dans le groupe comprenant l'or, 
1' argent, le platine, le palladium, le nickel, le 
ruthenium ou le rhodium, ou un melange de diffSrentes 
nanoparticules metalliques constitutes de ces metaux. 
La aussi, cette liste n'est pas exhaustive puisqu'elle 
inclut tous les oxydes metalliques decrits dans les 
documents precites. 

La taille des nanoparticules du sol obtenu est 
parfaitement contr616e par ses conditions de synthese, 
en particulier par la nature des precurseurs utilises, 
du ou des solvant(s), du P H, de la temperature, etc. et 
peut aller de quelques angstroms a quelques microns. Ce 
contr61e de la taille des particules dans la 
preparation des sol est decrit par exemple dans le 
document [12] . 

Selon 1' invention, par exemple dans les 
applications mentionnees dans la presente, les 
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nanoparticules ont pref 6rentiellement une taille de 1 ^ 
100 nm, ceci notamment dans le but de pouvoir realiser 
des couches ou revetements minces, par exemple 
d'epaisseur allant de 0,1 ^ 50 pm. 

A c6t6 des nanoparticules, le sol contprend 
6galement un liquide porteur, qui provient de son 
proc£de de fabrication, appele milieu de croissance, Ce 
liquide porteur est un solvant organique ou inorganique 
tels que ceux d6crit dans les documents pr£cites. II 
peut s'agir par exemple d'un liquide choisi parmi 
l'eau, les alcools, les ethers, les c6tones, les 
aromatiques, les alcanes, les halog£nes et tout melange 
de ceux-ci. Le pH de ce liquide porteur depend du 
proced6 de fabrication du sol et de sa nature chimique. 
II est g6n6ralement de 1 & 14. 

Dans les sols obtenus, les nanoparticules sont 
disperses et stabilisees dans leur milieu de 
croissance, et cette stabilisation et/ou dispersion 
peut £tre favorisee par le procede de preparation du 
sol et par la chimie utilis<§e (voir ci-dessus) . Le 
proced§ de la presente invention tire partie de cette 
propriety des sols. 

Selon 1' invention, le sol peut comprendre en 
outre des molecules organiques . II peut s'agir par 
exemple de molecules de stabilisation des 
nanoparticules dans le sol et/ou de molecules qui 
f onctionnalisent les nanoparticules. 

En effet, un compose organique peut etre ajoute 
aux nanoparticules afin de leur conf£rer une propriete 
particuliere. Par exemple, la stabilisation de ces 
nanoparticules en milieu liquide par effet sterique 
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conduit & des inateriaux appel6s mat£riaux hybrides 
organiques-inorganiques de classe I. Les interactions 
qui regissent la stabilisation de ces particules sont 
faibles de nature 61ectrostatique de type liaisons 
5 hydrog£nes ou de Van Der Waals. De tels composes 
utilisables dans la pr£sente invention, et leur effet 
sur les sols, sont d^crits par exemple dans les 
documents [13] et 1' exemple 2 ci-dessous. 

Egalement, selon l r invention, les particules 

10 peuvent etre f onctionnalisees par un compose organique 
soit au cours de la synthase par introduction de 
precurseurs organomineraux adequates, soit par greffage 
sur la surface des colloldes. Des exemples ont ete 
donnes ci-dessus. Ces mat^riaux sont alors appeles 

15 mat£riaux organiques-inorganiques de classe II puisque 
les interactions presentes entre la composante 
organique et la particule min£rale sont fortes, de 
nature covalente ou ionocovalente , De tels mat£riaux et 
leur proc^de d' obtention sont d<§crits dans le document 

20 [13]. 

Les proprietes des materiaux hybrides 
utilisables dans la presente invention dependent non 
seulement de la nature chimique des composantes 
organiques et inorganiques utilisees pour constituer le 

25 sol, mais Egalement de la synergie qui peut apparaitre 
entre ces deux chimies. Le document [13] d£crit les 
effets de la nature chimique des composantes organiques 
et inorganiques utilises et de telles synergies. 

Le procede de l r invention comprend 1' injection 

30 du sol colloidal dans un jet ou ecoulement de plasma 
thermique. L r injection du sol dans le jet de plasma 
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peut etre realis6e par tout nioyen approprie d' injection 
d'un liquide, par exemple au moyen d'un injecteur, par 
exemple sous forme de jet ou de gouttes, de preference 
avec une quantite de mouvement adaptee pour qu' elle 
5 soit sensibleruent identique 3. celle de 1' ecoulement 
plasma. Des exemples d'injecteurs sont donnas ci- 
dessous. 

La temperature du sol lors de son injection 
peut aller par exemple de la temperature ambiante 

10 (20 °C) jusqu'a une temperature inf6rieure a son 
ebullition. Avantageusement, on peut contr&ler et 
modifier la temperature du sol pour son injection, par 
exemple pour £tre de 0°C a 100°C. Le sol possdde alors 
une tension de surface differente, selon la temperature 

15 impost/ entrainant un mecanisme de fragmentation plus 
ou moins rapide et ef f icace lorsqu' il arrive dans le 
plasma. La temperature peut done avoir un effet sur la 
quality du revetement obtenu* 

Le sol inject^, par exemple sous forme de 

20 gouttes, p6n6tre dans le jet de plasma, ou il est 
explose en une multitude de gouttelettes sous 1' effet 
des forces de cisaillement du plasma. La taille de ces 
gouttelettes peut etre ajustee, selon la microstructure 
recherch^e du dep6t, en fonction des proprietes du sol 

25 (liquide) et de 1' Ecoulement plasma. Avantageusement, 
la taille des gouttelettes varie de 0,1 a 10 ym. 

Les Energies cin£tique et thermique du jet de 
plasma servent respectivement £ disperser les gouttes 
en une multitude de gouttelettes (fragmentation), puis 

30 a vaporiser le liquide- Quand le sol liquide atteint le 
cceur du jet, qui est un milieu a haute temperature et 



haute Vitesse, il est vaporise et les nanoparticules 
sont accel6r6es pour etre recueillies sur le substrat 
pour former un d6p6t (revetement) nanostructure 
possedant une structure cristalline identique a celle 
des particules initialeinerit presentes dans le sol de 
depart. La vaporisation du liquide entraine le 
rapprochement des nanoparticules fines de matiere 
appartenant a une meme gouttelette et leur 
agglomeration. Les agglomerats resultants, g^neralement 
de taille inferieure £ 1 pm, se retrouvent au cceur du 
plasma ou ils sont fondus, partiellement ou totalement, 
puis acceler^s avant d'etre recueillis sur le substrat. 
Si la fusion des agglomerats est complete, la taille 
des grains dans le d£pot est de quelques centaines de 
nanometres a quelques microns. En revanche, si la 
fusion n'est que partielle, la taille des grains dans 
le dep&t est proche de celle des particules contenues 
dans le liquide de depart et les propri§tes 
cristallines des particules sont bien conserves au 
sein du depot, 

Generalement, les plasmas thermiques sont des 
plasmas produisant un jet ayant une temperature de 
5000 K a 15000 K. Dans la mise en ceuvre du procede de 
1' invention, cette fourchette de temperature est 
prefers. Bien entendu, la temperature du plasma 
utilise pour la projection du sol sur la surface a 
revStir peut §tre diffSrente. Elle sera choisie en 
fonction de la nature chimique du sol et du revetement 
souhait<§. Selon 1' invention, la temperature sera 
choisie de manure £ se placer pref 6rentiellement dans 
une configuration de fusion partielle ou totale des 
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particules du sol, de pr6f6rence de fusion partielle 
pour conserver au mieux leurs propri6t£s de depart au 
sein de la couche. 

Le plasma peut etre par exernple un plasma 
5 d'arc, soufflfe ou non, ou un plasma inductif ou 
radiofrequence, par exernple en mode supersonique, II 
peut fonctionner & la pression atmosph£rique ou A plus 
basse pression. Les documents [14], [15] et [16] 
d^crivent des plasmas utilisables dans la pr£sente 

10 invention, et les torches a plasma permettant de les 
g^nerer. Avantageusement, la torche a plasma utilis£e 
est une torche a plasma d f arc. 

Selon 1' invention, le jet de plasma peut etre 
gen<£r6 avantageusement a partir d'un gaz plasmag£ne 

15 choisi dans le groupe comprenant Ar, H 2 , He et N 2 . 
Avantageusement, le jet de plasma constituant le jet a 
une viscosity de 10" 4 A 5xl0~ 4 kg/m.s. Avantageusement, 
le jet de plasma est un jet de plasma d'arc, 

Le substrat a revetir est, pour des raisons 

20 evidentes, pref erentiellement position^ par rapport au 
jet plasma pour que la projection des nanoparticules 
soit dirigee sur la surface a rev£tir. Differents 
essais permettent tres facilement de trouver une 
position optiraale, Le posit ionnement est ajust§ pour 

25 chaque application, selon les conditions de projection 
s^lectionnees et la micros tructure du depot souhait£e. 

La vitesse de croissance des depots, £levee 
pour un procede de fabrication de couches finement 
structures, depend essentiellement du pourcentage 

30 massique de matiere dans le liquide et du debit de 
liquide. Avec le procedfe de 1' invention, on peut 
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ais&nent obtenir une vitesse de dep6t du revetement de 
nanoparticules de 1 a 100 pm/min. 

Les couches ou rev£tements minces qui peuvent 
etre obtenus par le procede de 1' invention, allant 
aisement de 0,1 & 50 pm, peuvent etre constitutes de 
grains de taille inferieure ou de l'ordre du micron, 
Elles peuvent §tre denses ou poreuses. Elles peuvent 
etre pures et homogenes. La synthase d'une solution 
sol-gel stable et homogene de nanoparticules de 
granulonietrie d£finie associee au procede liquide de 
projection plasma de 1' invention permet de conserver 
les proprietes intrinseques du sol de depart au sein du 
depot et d' obtenir un revdtement nanostructur£ en 
maitrisant avantageusement les proprietes suivantes : 
porosite/densite ; homogeneite en composition ; 
stcechiometrie « exotique » (sols mixtes et melanges 
precites) ; structure nanometrique (taille et phases 
cristallines) ; granulometrie des grains ; epaisseur du 
depot homogene sur objet a forme complexe ; possibility 
de depot sur tout type de substrats, quelles que soient 
leur nature et leur rugosite, 

Le proced6 de 1' invention peut etre mis en 
ceuvre plusieurs fois sur une meme surface de substrat, 
avec differents sols - en composition et/ou en 
concentration et/ou en taille de particules - pour 
realiser des couches successives de differents 
materiaux ou bien des dep6ts avec des gradients de 
composition. Ces dep6ts de couches successives sont 
utiles par exemple dans des applications telles que des 
couches £ proprietes electriques (electrode et 
electrolyte), des couches a proprietes optiques (bas et 



haut indice de refraction) , des couches a propriete 
therinique (conductrice et isolante) , des couches 
barri^res de diffusion et/ou des couches a porosite 
contrSlee* 

Le proc6d£ de projection de la presente 
invention est facilement industrialisable puisque sa 
sp£cificite et son caractere innovant resident 
notanunent dans le systeme d' injection qui peut 
s' adapter sur toutes machines de projection thermiques 
d£ja prSsentes dans 1' industrie ; dans la nature de la 
solution sol-gel ; et dans le choix des conditions 
plasma pour l'obtention d'un revetement nanostructure 
presentant les propri^tes des particules projetees. 

La presente invention se rapporte egalement a 
un dispositif de revetement d'une surface d'un substrat 
utilisable pour la mise en ceuvre du procede de 
1' invention, ledit dispositif comprenant : 

une torche a plasma thermique capable de 

produire un jet de plasma ; 

un reservoir de gaz plasmag£ne ; 

un reservoir de sol colloidal de 
nanoparticules ; 

un moyen de fixation et de deplacement du 
substrat par rapport a la torche a plasma ; 
un systeme d' injection reliant d'une part le 
reservoir de sol colloidal et d' autre part un 
injecteur dont 1'extremite est microperf oree 
d'un trou d' injection du sol colloidal dans le 
jet de plasma gen6r£ par la torche a plasma ; 
et 



2877015 



25 



un mano-detendeur permettant d'ajuster la 
pression a l'int^rieur du reservoir. 

Avantageusement, la torche a plasma est capable 
de produire un jet de plasma ayant une temperature de 
5 5000 K a 15000 K. Avantageusement, la torche a plasma 
est capable de produire un jet de plasma ayant une 
viscosite de 10" 4 a 5xl0" 4 kg/m.s. Avantageusement, la 
torche a plasma est une torche a plasma d' arc. Des 
exemples de gaz plasmagenes sont donnes ci-dessus, les 
10 reservoirs de ces gaz sont disponibles dans le 
commerce. Les raisons de ces choix avantageux sont 
exposees cl-dessus. 

Avantageusement, le dispositif de 1' invention 
comprend plusieurs reservoirs contenant respect ivement 
15 plusieurs sols charges de nanoparticules, les sols 
etant differents les uns des autres de par leur 
composition et/ou diametre et/ou concentration. Le 
dispositif de 1' invention peut comprendre en outre un 
reservoir de nettoyage contenant une solution de 
nettoyage de la tuyauterie et de l'injecteur. Ainsi, la 
tuyauterie et l'injecteur peuvent etre nettoyes entre 
chaque mise en oeuvre du proc£de. 

Les reservoirs peuvent §tre relies a un reseau 
d'air comprime grace a des tuyaux et a une source de 
25 gaz de compression, par exemple d'air comprime. Un ou 
plusieurs mano-detendeur (s) permet{tent) d'ajuster la 
pression a 1'interieur du ou des reservoir (s) , 
generalement a une pression inferieure a 2x10 s Pa (20 
bars). Dans ce cas, sous 1'effet de la pression, le 
liquide est achemine jusqu'a l'injecteur, ou les 
injecteurs s'il y en a plusieurs, par des tuyaux puis 
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sort de l'injecteur, par exemple sous la forme d'un jet 
de liquide qui se fragment e mecaniquement sous la forme 
de grosses gouttes, de preference de diametre calibr6, 
en moyenne deux fois superieures au diametre du trou 
circulaire de sortie. Une pompe est £galernent 
utilisable, Le d6bit et la quantite de mouveitient du sol 
en sortie de l'injecteur dependent notamment : 

de la pression dans le reservoir utilise et/ou 

de la pompe, 

des caracteristiques des dimensions de 
1' orifice de sortie (diametre de profondeur) , 
et 

des propri6tes rheologiques du sol, 
L'injecteur permet d'injecter le sol dans le 
plasma. II est de preference tel que le sol injecte se 
fragmente mecaniquement en sortie de l'injecteur sous 
forme de gouttes comme indique ci-dessus. Selon 
1' invention, le trou de l'injecteur peut etre de 
n'importe quelle forme permettant d'injecter le sol 
colloidal dans le jet de plasma, de preference dans les 
conditions pr^citees. Avantageusement , le trou est 
circulaire. Avantageusement le trou de l'injecteur a un 
diametre de 10 A 500 ym. Selon 1' invention, le 
dispositif peut etre dot6 de plusieurs injecteurs, par 
exemple selon les quantites de sol a injecter. 

Selon un mode particulier de realisation du 
dispositif de 1' invention, 1' inclinaison de l'injecteur 
par rapport a l'axe longitudinal du jet de plasma peut 
varier de 20 a 160°. Avantageusement egalement, 
l'injecteur peut dtre deplace dans le sens longitudinal 
du jet de plasma. Ces deplacements sont indiqu£s 
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schema tiquernent sur la figure 2 annexee. Ainsi, 
1' injection du sol colloidal dans le jet de plasma peut 
etre orientee, Cette orientation permet d' optimiser 
1' injection du sol colloidal, et done la formation du 
5 revetement projetE sur la surface du substrat. 

Selon 1' invention, la ligne d f injection du sol 
peut Stre thermostatee de facpon a controler et 
eventuellement modifier la temperature du sol injecte, 
Ce contrSle de la temperature et cette modification 

10 peuvent etre realises au niveau des tuyaux et/ou au 
niveau des reservoirs. 

Selon l f invention, le dispositif peut 
comprendre un moyen de fixation et de displacement du 
substrat par rapport a la torche £ plasma. Ce moyen 

15 peut consister en des pinces ou syst£me Equivalent 
permettant de saisir (fixer) le substrat et de le 
maintenir lors de la projection plasma en une position 
choisie, et en un moyen permettant de deplacer en 
rotation et en translation la surface du substrat face 

20 au jet de plasma et dans le sens longitudinal du jet de 
plasma. Ainsi, on peut optimiser la position de la 
surface a revgtir, par rapport au jet de plasma, pour 
obtenir un revetement homog£ne. 

1/ invention permet de rEaliser une injection 

25 directe grace k un systeme d' injection bien adapte, par 
exemple en utilisant le dispositif de 1' invention, 
d'une suspension stable de nanoparticules, solution 
appelee « sol » puisqu'elle rEsulte de la synthase d'un 
colloide par procede sol-gel mettant en jeu l'hydrolyse 

30 condensation de precurseurs metalliques (sels ou 
alcoxydes) permettant une stabilisation et une 
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dispersion aisles de particules dans leur milieu de 
croissance. 

Les avantages principaux de la presente 
invention par rapport aux proc£des de l'art anterieur 
5 sont : 

la conservation de la taiile et de la 
repartition granulometrique des nanoparticules ; 

la conservation de l'etat cristallin du 
mater iau projete ; 
10 - la conservation de la stcechiometrie initiale et 

de l'etat d f homog£n<§it6 ; 

le contrSle de la porosite du film ; 

l'acc£s a des 6paisseurs de revetements 
submicroniques sans aucune difficulty, 
15 contrairement au procede de projection thermique 

classique de l'art anterieur ; 

l f obtention d'un excellent et inhabituel 
rendement ponderal de projection thermique en 
limitant les pertes de mati^re, c'est-d-dire un 
20 rapport de masse depos<§e/masse projet^e, 

superieur a 80% en poids ; 

la reduction des temperatures auxquelles sont 
soumis les materiaux projetes, autorisant ainsi 
1' utilisation de compositions sensibles 

25 thermiquement ; 

la possibility f aujourd'hui inedite, de realiser 
des dep5ts sur des supports de toute nature et 
de toute rugosity comme du verre ou des wafers 
de silicium polis miroir (sur ces derniers la 

30 tres faible rugosite de surface des substrats 

interdisait 1' adherence des revetements) ; 
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la capacity de realisation par projection 
thermique de revetements & composition Si0 2 , 
composition jusqu'& present inaccessible pour 
les procedes classiques ; et 
5 - 1'obtention de revetements mecaniquement 

resistants et adherents* 

La pr6sente invention trouve des applications 
dans tous les domaines techniques ou il est necessaire 
d'obtenir un rev§tement nanostructure, car elle periuet 

10 la fabrication d'un tel rev§tement d' excellente quality 
en termes de finesse, d' homog£n6ite, d'epaisseur et de 
taille des particules. A titre d'exemples non 
exhaustifs, la pr^sente invention peut §tre utilisee 
dans les applications suivantes : 

15 • Le revetement de metaux et d'oxydes pour les 

rendre resistants £ la corrosion. Pour cela, on peut 
utiliser par exemple un sol colloidal tel que ceux 
decrits dans le document [8] pour mettre en oeuvre le 
proc£de de 1' invention. 

20 ♦ Le dep5t de revetements composites resistants a 

1' abrasion. Pour cela 7 on peut utiliser par exemple un 
sol colloidal tel que ceux decrits dans les documents 
[8]/ [9] f [10] et l f exemple 2 ci^dessous pour mettre en 
oeuvre le procede de 1' invention* 

25 ♦ Le d6p6t de revetements resistants a haute 

temperature , tels que les d£p6ts de materiaux 
r6fractaires et de revetements composites. Pour cela, 
on peut utiliser par exemple un sol colloidal tel que 
ceux decrits dans les documents [8], [9], [10] et 
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1' exemple 2 ci-dessous pour mettre en oeuvre le procedE 
de 1' invention* 

♦ Le dEpot de revetements qui interviennent dans 
des interactions de surfaces en mouveiaent relatif 

5 (tribologie) , tels que les revetements composites 
rEsistants a 1' abrasion et/ou lubrifiants. Pour cela, 
on peut utiliser par exemple un sol colloidal tel que 
ceux dEcrits dans le document [10] pour mettre en 
oeuvre le procEde de 1' invention. 

10 Le depot de revetements qui interviennent dans 

la conversion et le stockage d'energie, tels que : 

les revetements qui interviennent dans la 
conversion phot othermi que de 1'energie solaire. 
Pour cela,, on peut utiliser par exemple un sol 

15 colloidal tel que ceux dEcrits dans l r exemple 2 ci- 

dessous pour mettre en oeuvre le procede de 
1' invention. 

les revetements sous forme d' empilements de 
materiaux actifs, par exemple pour les Electrodes 

20 et les Electrolytes, par exemple pour pile a 

combustible & oxyde solide, les generateurs 
electrochimiques, par exemple les batteries au 
plomb, les batteries Li-ion, les 

super condensateurs, etc. Pour cela, on peut 

25 utiliser par exemple un sol colloidal tel que ceux 

dEcrits dans les documents [8] et [17] pour mettre 
en oeuvre le procedE de 1* invention. 

• Les revetements qui interviennent dans des 
reactions de catalyse, par exemple pour la fabrication 

30 de catalyseurs supportEs pour la depollution des gaz, 
la combustion ou la synthese. Pour cela, on peut 
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utiliser par exemple un sol colloidal tel que ceux 
decrits dans les documents [8] et 1' exemple 2 ci- 
dessous pour mettre en oeuvre le proc6de de 
1' invention. 

• Le d6pot de revetements qui interviennent en 
tant que microreacteurs chimiques ou biologiques . Pour 
cela, on peut utiliser par exemple un sol colloidal tel 
que ceux decrits dans le document [10] pour mettre en 
oeuvre le procede de l r invention. 

• Le d6pat de revetements sur des systemes micro- 
61ectrom6caniques (MEMS) ou micro-opto- 
£lectromecaniques (MOEMS) , par exemple dans les 
domaines de 1' automobile, des telecommunications, de 
1' astronomie, de I'avionique, et les dispositifs 
d' analyse biologique et medical. 

La presente invention se rapporte done 
6galement & un dispositif optique et/ou £lectronique 
comprenant un revetement nanostructur6 susceptible 
d'etre obtenu par le procede de 1' invention, c'est-S- 
dire presentant les caracteristiques physiques et 
chimiques des rev£tements obtenus par le procede de 
1' invention. 

La presente invention se rapporte done 
<§galement a une Pile a combustible comprenant un 
rev£tement nanostructure susceptible d'etre obtenu par 
le procede de 1' invention, e'est-a-dire presentant les 
caracteristiques physiques et chimiques des revetements 
obtenus par le procede de 1' invention. 

La pr6sente invention se rapporte done 
egalement a une barri£re thermique comprenant un 
revetement susceptible d'etre obtenu par le proced^ de 
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1' invention, c'est-a-dire presentant les 
caracteristiques physiques et chimiques des revetements 
obtenus par le procede de 1' invention. 

D'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention pourront apparaitre a la lecture des 

exemples suivants donnes a titre illustratif et non 
limitatif en reference aux dessins annexes. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 presente un schema simplifie d'une 
partie du dispositif de mise en ceuvre du 
procede de 1' invention permettant d'injecter le 
sol colloidal de nanoparticules dans un jet de 
plasma . 

La figure 2 presente un schema simplifie d' un 
mode d' injection du sol colloidal de 
nanoparticules dans un jet de plasma avec une 
representation schematique de la torche a 
plasma. 

La figure 3 presente un diagramme de 
diffraction des rayons X sur poudre d'une 
zircone. 

La figure 4 presente deux photographies 
obtenues par microscopie electronique a 
transmission sur un sol de zircone. 
La figure 5 est un graphique de comparaison par 
diffraction des rayons X de la structure 
crystalline d'un revetement depose par le 
procede de la presente invention et du sol de 
nanoparticules de Zr0 2 de depart. 
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EXEMFLES 

Example 1 : procede de 1' invention et revetement obtenu 
k partir d'un sol da zircone 

Un sol aqueux de zircone (Zr0 2 ) a 10% est 
injecte dans un plasma d'arc souffle d' argon-hydrogene 
{75% en volume d r Ar) . 

Le montage experimental qui a permis de 
r^aliser les depdts nanostructur£s de zircone est est 
represents sur les figures 1 et 2. II est constitue : 

d'une torche a plasma (3) £ courant continu 
Sulzer-Metco F4 VB (marque de commerce), munie d'une 
anode de diametre interne 6 mm, 

du systeme d' injection de liquide decrit 
sur la figure 1, et 

d'un dispositif (9) permettant de fixer et 
de deplacer le substrat & revetir par rapport a la 
torche k une distance donn6e (figure 2) . 

Concernant le systeme d r injection, il comprend 
un reservoir (R) contenant le sol colloidal (7) et un 
reservoir nettoyant (N) , contenant un liquide de 
nettoyage (L) de 1'injecteur et de la tuyauterie (v) . 
II comprend egalement des tuyaux (v) permettant 
d'acheminer les liquides des reservoirs vers 
1'injecteur (I) / des manodetendeurs (m) permettant 
d'ajuster la pression dans les reservoirs 
(pression < 2xl0 6 Pa). L' ensemble est relie £ un gaz de 
compression (G) , ici de 1'air, permettant de cr6er dans 
les tuyaux un reseau d f air comprint. Sous l'effet de la 
pression, le liquide est achemine jusqu'& 1'injecteur. 

Concernant 1' injection de liquide, le diametre 
de 1' orifice de sortie (t) de 1'injecteur (1) est de 
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150 pm et la pression dans le reservoir (R) contenant 
le sol est de 0,4 MPa, ce qui implique un debit de 
liquide de 20 ml/min et une vitesse de 16 m/s. Le sol 
sort de l'injecteur sous forme d'un jet de liquide qui 
se fragmente mecaniquement sous la forme de grosses 
gouttes de diametre calibre allant de 2 pm a 1 mm, en 
moyenne deux fois superieur au diametre du trou 
circulaire de sortie. L'injecteur {figure 2) peut etre 
incline par rapport a l'axe du jet de plasma de 20 a 
160°. Dans les essais, on a utilise une inclinaison de 
90°. 

Concernant le sol initial, il est obtenu 
suivant le procede decrit dans le document [8]. Dans ce 
sol, les particules de zircone sont cristallxsees sous 
deux phases, une monoclinique (Zr0 2 m) et 1' autre 
quadratique (2r0 2 q) plus minoritaire, come le montre 
le diagramme de diffraction des rayons X presente sur 
la figure 3 (« I » = intensite) . 

Le diametre moyen des cristallites, observe en 
microscopie electronique en transmission, est d' environ 
9 nm comme le montrent les photographies de la 
figure 4 . 

Les depots de zircone issus de la projection 
plasma sont obtenus a 70 mm de 1' intersection entre le 
jet de liquide et le jet de plasma. Differents types de 
substrats ont ete testes pour etre revetus : plaquettes 
d' aluminium, plaquettes de silicium (« wafers »} ou 
plaques de verre. 

La vitesse de depot etait de 0,3 pm a chaque 
passage de la torche devant le substrat. 
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Selon la dur£e de la projection, l'epaisseur 
des d6pQts obtenus etait comprise entre 4 pm et 100 pm. 

La figure 5 est un graphique de comparaison par 
diffraction des rayons X (« I » = intensite) de la 
5 structure cristalline d'un revetement depose par le 
procede de la pr^sente invention (dp) et du sol de 
nanoparticules de Zr02 de depart (Sol) . 

Habituel lenient en projection plasma, la zircone 
projetee se trouve dans le depot sous la forme 
10 quadratique, avec une faible quantity de monoclinique 
correspondant aux particules infondues ou partiellement 
fondues , quelle que soit la phase initiale. Ici, la 
structure et la proportion des phases cristallines 
presentes dans le d6pdt sont quasiment les memes que 
15 celles du sol de depart : 

61% de monoclinique et 39% de quadratique au 

depart, et 

65% de monoclinique et 35% de quadratique dans 

le revetement obtenu. 
20 La taille des cristaux dans le revetement 

(dep6t) est comprise entre 10 et 20 nm ; elle est tr£s 
voisine de celle des particules du sol de depart. 

Les observations en microscopie electronique a 
transmission (MET) de 1' interface entre le substrat en 
25 silicium et le depot (coupe transversale) montrent une 
bonne adherence des particules de zircone sur la 
surface polie miroir. 

En outre, 1'etat de surface du substrat 
n r intervient pas sur 1' adherence du depot plasma, 

30 
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Exemple 2 : preparation d'un sol de nanaoparticules 

Cet exemple illustre un des nombreux modes de 
preparation d'un sol de nanoparticules utilisable pour 
mettre en ceuvre la pr^sente invention, 
5 One solution colloxdale d'oxyde de titane Ti0 2 

est prepar£e en additionnant goutte £ goutte une 
solution de tetra-isopropoxide de titane (0,5 g) 
dissous dans 7,85 g d' isopropanol a 100 mL d'une 
solution d'acide chlorhydrique diluee {pH= 1,5) sous 

10 forte agitation. Le melange obtenu est maintenu sous 
agitation magnetique pendant 12 heures . 

Des observations de microscopie electronique en 
transmission rev£lent un diametre moyen des colloides 
de 10 nm environ. Le diagramme des rayons X est 

15 caract£ristique de celui de 1'oxyde de titane sous 
forme anatase. 

Le pH de ce sol est d' environ 2 et la 
concentration massique en Ti0 2 est amenee £ 10% par 
distillation (100°C, 10 5 Pa} . 

20 Avant d'etre utilise dans le procede de 

1' invention, la solution colloxdale de nanoparticules 
peut etre filtr6e, par exemple a 0,45 \im. 
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REVINDICATIONS 

1. ProcSde de rev^tement d'une surface d'un 
substrat par des nanoparticules caracteris6 en ce qu'il 

5 comprend une injection d'un sol colloidal desdites 
nanoparticules disperses et stabilisees dans un jet de 
plasma thermique qui les projette sur ladite surface, 

2. Precede selon la revendication 1, dans 
10 lequel les nanoparticules sont disperses et 

stabilisees dans le gel colloidal, 

3. Proc6d6 selon la revendication 1, dans 
lequel les nanoparticules ont une taille de 1 a 100 nm. 

15 

4. Proc6de selon la revendication 1, dans 
lequel le sol est pr£par£ par precipitation en milieu 
aqueux ou par synthese sol -gel en milieu organique a 
partir d'un precurseur de nanoparticules* 

20 

5. Proced£ selon la revendication 4, dans 
lequel le precurseur de nanoparticules est choisi dans 
le groupe comprenant un sel de mStalloide, un sel de 
metal, un alcoxyde m^tallique, ou un melange de ceux- 

25 ci. 

6_ Froced6 selon la revendication 4, dans 
lequel le m£tal ou metalloide du sel ou de 1' alcoxyde 
precurseur de nanoparticules est choisi dans le groupe 
30 comprenant le silicium, le titane, le zirconium, le 
hafnium, 1' aluminium, le tantale, le niobium, le 
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cerium, le nickel, le fer, le zinc, le chrome, le 
magnesium, le cobalt, le vanadium, le baryum, le 
strontium, l'etain, le scandium, 1' indium, le plomb, 
1' yttrium, le tungstene, le manganese, l'or, 1' argent, 
5 le platine, le palladium, le nickel, le cuivre, le 
cobalt, le ruthenium, le rhodium, 1 ' europium et les 
autres terres rares, ou un alcoxyde m£tallique de ces 
m^taux. 

10 7, ProcSde selon la revendication 1, dans 

lequel le sol est pr£par£ par synthese d'une solution 
de nanoparticules m£talliques & partir d'un precurseur 
de nanoparticules metalliques, en utilisant un 
reducteur organique ou mineral en solution, par un 

15 proc£d£ choi si dans le groupe comprenant une reduction 
de sels m6talliques en milieu emulsion, une reduction 
chimique de pr£curseurs organom£talliques ou 
mStalliques ou d'oxydes metalliques. 

20 8, Procede selon la revendication 7, dans 

lequel le rgducteur est choisi dans le groupe 
comprenant les polyols, 1' hydrazine et ses d6riv£s, la 
quinone et ses d£riv£s, les hydrures, les m£taux 
alcalins, la cysteine et ses derives, l'ascorbate et 

25 ses d6riv£s. 

9. Proc£d§ selon la revendication 7 ou 8, 

dans lequel le precurseur de nanoparticules metalliques 

est choisi dans le groupe comprenant les sels de 

30 mStal loides ou de m6taux comme l'or, 1' argent, le 

platine, le palladium, le nickel, le cuivre, le cobalt, 



41 



2877015 



1' aluminium, le ruthenium ou le rhodium ou les 
diff brents alcoxydes mStalliques de ces metaux. 

10. Precede selon la revendication 1, dans 
5 lequel le sol est un sol mixte . 



11. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le sol comprend des nanoparticules d'un oxyde 
mgtallique choisi dans le groupe comprenant Si0 2 , Zr0 2 , 

10 Ti0 2 , Ta 2 O s , Hf0 2/ Th0 2/ Sn0 2 , V0 2j ln 2 0 3 , Ce0 2/ ZnO, Nb 2 0 5 , 
V 2 O s , Al 2 0 3 , Sc 2 0 3 , Ce 2 0 3 , NiO, MgO, Y 2 0 3 , W0 3/ BaTi0 3 , 
Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Sr 2 0 3/ (PbZr)Ti0 3 , (BaSr)Ti0 3 , Co 2 0 3/ Cr 2 0 3 , 
Mn 2 0 3 , Mn 3 0 4 , Cr 3 0 4 , Mn0 2 , Ru0 2 ou d'une combinaison de 
ces oxydes par dopage des particules ou par melange. 

15 

12. Proced£ selon la revendication 11, dans 
lequel le sol comprend en outre des nanoparticules 
m£talliques d'un m£tal choisi dans le groupe comprenant 
l'or, 1' argent, le platine, le palladium, le nickel, le 

2 0 ruthenium ou le rhodium, ou un melange de differentes 
nanoparticules metal liques constitutes de ces mStaux. 



13. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le sol comprend en outre des molecules 

25 organiques. 

14. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel les molecules organiques sont des molecules de 
stabilisation des nanoparticules dans le sol et/ou des 

30 molecules qui f onctionnalisent les nanoparticules. 
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15- Procedg selon la revendication 1, dans 
lequel le sol colloidal est inject^ dans le jet plasma 
sous forme de gouttes , 

16* Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le jet de plasma est un jet de plasma d'arc. 

17. Proced£ selon la revendication 1, dans 
lequel le jet de plasma est tel qu'il provoque une 
fusion partielle des nanoparticules inject£e* 

18. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le plasma constituant le jet a une temperature 
de 5000 K a 15000 K. 

19. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le plasma constituant le jet a une viscosite de 
10" 4 a 5x1 0" 4 kg/m.s. 

20. ProcedS selon la revendication 1, dans 
lequel le jet de plasma est genere a partir d'un gaz 
plasmagene choisi dans le groupe comprenant Ar, H 2 , He 
et N 2 . 

21. RevStement nanostructurS susceptible 
d'etre obtenu par un procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 20. 

22. Revetement selon la revendication 21 
ayant une £paisseur de 0,1 a 50 |im. 
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23. Revetement selon la revendication 21 
constituS de grains de taille inf£rieure ou de l'ordre 
du micron. 

5 24, Substrat presentant au moins une surface 

revStue d'un revetement selon la revendication 21. 

25. Substrat selon la revendication 24, ledit 
substrat £tant constitue d'un matSriau organique, 

10 inorganique ou mixte. 

26. Dispositif optique et/ou glectronique 
comprenant un revetement nano structure selon la 
revendication 21 ou un substrat selon la revendication 

15 24 . 

27. Pile a combustible comprenant un 
revetement nanostructurS selon la revendication 21 ou 
un substrat selon la revendication 24, 

20 

28* Barriere thermique comprenant un 
revetement selon la revendication 21 ou un substrat 
selon la revendication 24. 

25 29. Dispositif de mise en ceuvre du procede de 

la revendication 1, ledit dispositif comprenant : 

une torche a plasma thermique (3) capable 
de produire un jet de plasma (13) ; 

un reservoir de gaz plasmagene (Gp) ; 
30 - un reservoir (R) de sol colloidal (7) de 

nanoparticules disperses et stabilises ; 
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un moyen de fixation et de positionnement 
(9) du subs t rat <S) par rapport a la torche & plasma ; 

un systdme d' injection reliant d'une part 
le reservoir (R) de sol colloidal et d' autre part un 
injecteur (I) dont 1'extrfimitS est microperf oree d'un 
trou d' injection {t) du sol colloidal dans le jet de 
plasma gener£ par la torche £ plasma ; et 

un mano-detendeur {m) permettant 

d'ajuster la pression a l'interieur du reservoir. 

30. Dispositif selon la revendication 29, 
dans lequel la torche S plasma est une torche k plasma 
d' arc . 

31. Dispositif selon la revendication 29, 
dans lequel la torche a plasma est capable de produire 
un jet de plasma ayant une temperature de 5000 K a 
15000 K. 

32. Dispositif selon la revendication 29, 
dans lequel la torche £ plasma est capable de produire 
un jet de plasma ayant une viscositl de 10" 4 §l 
5x1 0" 4 kg/m.s. 

33. Dispositif selon la revendication 29, 
dans lequel 1 ' inclinaison de 1' injecteur par rapport a 
l'axe longitudinal du jet de plasma peut varier de 20 a 
160° . 

34. Dispositif selon la revendication 29, 
dans lequel 1' injecteur permet de former des gouttes du 
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sol colloidal qui tombent dans le jet plasma lorsque la 
torche plasma est actionnee. 

35. Dispositif selon la revendication 29, 
5 dans lequel le trou de l'injecteur est circulaire. 

36. Dispositif selon la revendication 29 ou 
35 dans lequel le trou de l'injecteur a un diam£tre de 
10 a 500 um. 

10 

37. Dispositif selon la revendication 2 9 dans 
lequel le gaz plasmagene est choisi dans le groupe 
comprenant Ar, H 2 , He et N 2 . 

!5 38. Dispositif selon la revendication 29 # 

comprenant en outre un reservoir {N) contenant une 
solution de nettoyage, ledit reservoir (N) fit ant reli£ 
par un systeme d'injection a l'injecteur {I). 
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OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE 



Apres raccomplissement de la procedure prevue par les textes rappeles ci-dessus, le brevet 
est delivre. L'lnstitut National de la Propriete Industrielle n'est pas habilite, sauf dans le cas d'absence 
manifeste de nouveaute, a en refuser la delivrance. La validite d'un brevet releve exclusivement de 
I'appreciation des tribunaux. 

LI N.P.I, doit toutefois annexer a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les elements 
de I'etat de la technique qui peuvent etre pris en consideration pour apprecier la brevetabilite de 
Tinvention. Ce rapport porte sur les revendications figurant au brevet qui definissent I'objet de 
Tinvention et delimitent I'etendue de la protection. 

Apres delivrance, N. N.P.I, peut, a la requete de toute personne interessee, formuler un "AVIS 
DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cites dans ce rapport de recherche et de tout autre 
document que le requerant souhaite voir prendre en consideration. 

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE 



I3 Le demandeur a presente des observations en reponse au rapport de recherche preliminaire. 

□ Le demandeur a maintenu les revendications. 
I3 Le demandeur a modifie les revendications. 

□ Le demandeur a modifie la description pour en eliminer les elements qui n' etaient plus en 
concordance avec les nouvelles revendications. 

□ Les tiers ont presente des observations apres publication du rapport de recherche 
preliminaire. 

□ Un rapport de recherche preliminaire complementaire a ete etabli. 
DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE 



La repartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas echeant, des 
revendications deposees en dernier lieu et/ou des observations presentees. 

I3 Les documents enumeres a la rubrique 1 ci-apres sont susceptibles d'etre pris en 
consideration pour apprecier la brevetabilite de Tinvention. 

□ Les documents enumeres a la rubrique 2 ci-apres illustrent Tarriere-plan technologique 
general. 

□ Les documents enumeres a la rubrique 3 ci-apres ont ete cites en cours de procedure, mais 
leur pertinence depend de la validite des priorites revendiquees. 

□ Aucun document n'a ete cite en cours de procedure. 
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